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Bescheinigung 



Die Studiengesellschaft Kohle mbH in Mulheim an der Ruhr/Deutschland hat eine 
Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Wasserlosliche nanostrukturierte Metalloxid-Kolloide und 
Verfahren zu ihrer Herstellung" 

am 13. November 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der urspriing- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
C 01 G und B 01 J der International Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 11. November 1999 
Deutsches Patent- und Markenamt 
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Wasserlosliche nanostrukturierte Metalloxid-Kolloide 
und Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die vorliegende Erfindung betrifft mono-, bi- und multimetallische, wasserlosliche 
Metalloxid-Kolloide, ein Verfahren zu ihrer Darstellung sowie deren 
Tragerfixierung. 

Nanostrukturierte Ubergangsmetallkolloide sind von groGem Interesse als 
Katalysatoren fur organische Reaktionen, als Elektrokatalysatoren in 
Brennstoffzellen, sowie als Bausteine in der Materialwissenschaft (G. Schmid, 
Clusters and Colloids, VCH, Weinheim, 1994). In der Literatur findet man 
zahlreiche chemische und physikalische Darstellungsmethoden fur Metallkolloide, 
wie z. B. die chemische Reduktion von gangigen Metallsalzen wie PdCl 2 , 
Pd(OAc) 2 , PtCU, RuCl 3 , CoCI 2 , NiCl 2 , FeCl 2 oder AuCl 3 mit einer breiten Palette 
von Reduktionsmitteln, die photolytische, radiolytische oder thermische Zersetzung 
bzw. Reduktion geeigneter Metallprecursor oder die Metallverdampfungsmethode. 
Neuerdings wurden auch elektrochemische Methoden zur Darstellung von 
Metallkolloiden eingesetzt (M. T. Reetz, S. A. Quaiser, Angew. Chem. 1995, 107, 
2956; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2728). Urn eine unerwiinschte 
Agglomeration der Nanopartikel zu unloslichen Metallpulvern zu verhindern, 
werden meist Stabilisatoren wie Liganden, Polymere oder Tenside zugegeben (G. 
Schmid, Clusters and Colloids, VCH, Weinheim, 1994). 

Aus okologischen und okonomischen Gesichtspunkten sind vor allem 
wasserlosliche Metallkolloide, deren Synthese moglichst auch im wassrigen 
Medium durchgefuhrt werden kann, industriell von groBem Interesse. Das Ziel, 
hochkonzentrierte wasserlosliche tensidstabilisierte Metall-Kolloide herzustellen, 
wurde nur in wenigen Fallen erreicht; allerdings ist der Reduktionsschritt relativ 
aufwendig oder erfordert teure Reduktionsmittel wie Borhydride (M. T. Reetz, et 
aL, EP 0672765 Al sowie H. Bonnemann, et al„ DE 4443705 A 1). 

Des Weiteren sind fur bestimmte katalytische Anwendungen haufig bimetallische 
Nanopartikel den monometallischen Spezies deutlich iiberlegen, weshalb die 
gezielte Synthese von bimetallischen Metallkolloiden eine immer groBere 
Bedeutung gewinnt (G. Schmid, Clusters and Colloids, VCH, Weinheim, 1994). 



2 



Hierbei werden zwei unterschiedliche Metallsalze in organischen Losungsmitteln in 
Gegenwart geeigneter Stabilisatoren chemisch oder elektrochemisch co-reduziert, 
wobei der Grad der Legierungsbildung der Partikel meist von der Differenz der 
Reduktionspotentiale der zwei verwendeten Metallsalze abhangt. Daher sind nicht 
alle Kombinationen von Metallen auf diesem Weg moglich. Nachteilig ist auch die 
Verwendung von organischen Losungsmitteln und/oder teuren Reduktionsmitteln. 

Gerade in wassrigem Medium ist es aufgrund der hohen Polaritat und der hohen 
Oberflachenspannung des Wassers auBerst schwierig, bimetallische Kolloide 
herzustellen, die einen hohen Grad an Legierungsbildung aufweisen. Eine 
besondere Herausforderung besteht also darin, auf moglichst einfachem Weg zwei 
Metalle in wassrigem Medium zu legieren, die ein deutlich unterschiedliches 
Reduktionspotential besitzen, z. B. ein Edelmetall wie Platin mit einem deutlich 
unedleren Metall wie Ruthenium, Eisen, Kobalt oder Zinn. 

Eine uberraschend einfache Losung dieser Probleme konnte nun dadurch erzielt 
werden, dass man Metallsalze nicht reduziert, sondern in wassrigem Medium und 
in Gegenwart eines wasserloslichen Stabilisators kondensiert, wodurch das 
entsprechende nanostrukturierte Metalloxid gebildet wird. Der Stabilisator 
verhindert die unerwunschte Bildung bzw. Abscheidung von unloslichem 
Metalloxid in Bulkform. Arbeitet man mit zwei Metallsalzen, so kommt es zu einer 
Co-Kondensation unter Bildung von wasserloslichen kolloidalen Bimetalloxiden, 
wobei auch hier die GroBe der Partikel im Nanometerbereich liegt. 

Die so erhaltenen wasserloslichen Metalloxid- oder Bimetalloxid-Kolloide konnen 
dann mit geeigneten physikalischen Methoden charakterisiert und zu loslichen oder 
tragerfixierten Katalysatoren weiterverarbeitet werden. Die Reduktion der 
kolloidalen Metalloxide erfolgt hierbei mit Reduktionsmitteln wie Wasserstoff, 
Hypophosphit oder Formiat ohne nennenswerte Veranderung von Stochiometrie 
und TeilchengroBe der Nanopartikel. Die Methode lasst sich erweitern auf Tri- 
bzw. Multimetalloxide. 

Im Gegensatz zu den entsprechenden Metallkolloiden ist in der Literatur wenig 
bekannt uber Darstellung und Eigenschaften von Metalloxid-Kolloiden der spaten 
Ubergangsmetalle. Henglein beschreibt die Darstellung von kolloidalem MnO 
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durch Radiolyse von KMn0 4 (C. Lume-Pereira, et al., Phys. Chem. 1985, 89, 
5772), Gratzel (K. Kalyanasundaram, M. Gratzel, Angew. Chem, 1979, 97, 759) 
sowie Harriman (P. A. Christensen, et al., 7. Chem, Soc, Faraday Trans, 1984, 
80, 1451) erhielten Polymer-stabilisierte Ru0 2 -Kolloide aus Ru0 4 bzw. KRu0 4 , 
und Thomas berichtete iiber Ir0 2 -Kolloide durch Hydrolyse von H 2 IrCl 6 in 
Gegenwart eines Polymers (A. Harriman, et al., New J. Chem. 1987, 77, 757). 
Des Weiteren sind Arbeiten von Nagy zu nennen, der kolloidale Re0 2 -Partikel in 
Mikroemulsionen durch Reduktion von NaRe0 4 mit Hydrazin erhielt (J. B. Nagy, 
A. Claerbout, in Surfactants in Solution (K. L. Mittal, D. O. Shah, Eds.), Plenum 
Press, New York, 1991, S. 363; A. Claerbout, J. B. Nagy in Preparation of 
Catalysts V(G. Poncelet, Ed.), Elsevier, Amsterdam, 1991, S. 705). 

Diese kolloidalen Edelmetalloxide sind abzugrenzen von den Arbeiten von 
Matijevic, der Metalloxide von Metallen wie Eisen, Aluminium, Chrom, Titan, 
Nickel und Cer durch Fallung aus homogener Losung beschreibt (E. Matijevic, 
Langmuir 1994, 70, 8; E. Matijevic, Langmuir 1986, 2, 12), wobei der Begriff 
"kolloidal" hier nicht angebracht ist, da die mikrometergroBen Partikel nicht 
kolloidal in Losung bleiben. Zu erwahnen sind weiterhin die meist in 
Mikroemulsionen hergestellten kolloidalen Metalloxide und Metallsulfide wie z. B. 
CdS und CoFe 2 0 4 , die in der Halbleitertechnik sowie als magnetische Flussigkeiten 
Anwendung finden (M. P. Pileni, Langmuir 1997, 75, 3266). 

Eine weitere Moglichkeit, Metalloxid-Kolloide herzustellen, besteht darin, 
Metallkolloide nachtraglich gezielt zu oxidieren, wie bei elektrochemisch 
hergestellten Kobalt-Nanopartikeln gezeigt werden konnte (M. T. Reetz, et al, 
Angew. Chem. 1996, 108, 2228; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1996, 35, 2092), 
was jedoch nicht in Wasser als Medium moglich ist. Weder dieses noch andere 
Verfahren sind also geeignet, wasserlosliche Nanopartikel von Metall- oder 
Bimetalloxiden leicht zuganglich zu machen. 

Die neue Methode der kontrollierten Hydrolyse zur Darstellung von kolloidalen 
Metall- und Bimetalloxiden besitzt u. a. folgende Vorteile: 

1) Wasser als kostengunstiges und umweltfreundliches Losungsmittel. 

2) Nahezu vollstandiger Umsatz der Metallprecursor zu loslichen Metall- oder 
Bimetalloxiden (kein Metallverlust). 



4 



3) Darstellung von nahezu monodispersen Nanopartikeln im GroGenbereich 
von 0.5 - 5 nm, d. h. hohe Dispersion der Metalle. 

4) Einfache Aufreinigung und Isolierung der Kolloidpulver durch Dialyse und 
Lyophilisation. 

5) Einfache Reduktion der Metall- bzw. Bimetalloxide mittels Wasserstoff 
ohne nennenswerte Veranderung der Stochiometrie und der 
GroGenverteilung. 

6) Vollstandige Redispergierbarkeit der Kolloidpulver in Wasser mit 
Konzentrationen bis zu 0.5 mol Metall pro Liter Wasser. 

7) Problemlose Handhabung der Metalloxid-Kolloide an Luft, im Gegensatz 
zu den entsprechenden Edelmetallkolloiden, die an Luft einer 
Oberflachenoxidation ausgesetzt sind. 

8) Tragerfixierung auf der Stufe der oxidierten Spezies. 

9) Steuerung der Stochiometrie der Bimetalle iiber einen weiten Bereich. 

10) Zahlreiche wasserlosliche Tenside und Polymere als Stabilisatoren 
einsetzbar. 

11) Das Verfahren lasst sich auf die Herstellung von Tri- und Multimetalloxid- 
Kolloiden erweitern. 

ErfindungsgemaB wird die wassrige Losung oder ggf. Suspension eines 
Ubergangsmetallsalzes oder einer Mischung aus zwei oder mehreren Metallsalzen 
mit der wassrigen Losung einer Base in Gegenwart eines wasserloslichen 
Stabilisators behandelt. Dies fuhrt zur Hydrolyse der Metallsalze und zur 
Kondensation bzw. Co-Kondensation unter Bildung von kolloidalen 
Monometalloxiden oder kolloidalen legierten Mischoxiden. 

MX n + H 2 0 + Stabilisator — Base ) M x O y - (Stabilisator) 2 

Schema 1. Herstellung wasserloslicher Metalloxid-Kolloide (MX n = Metallsalz) 

Im Falle der Herstellung von Monometalloxiden kommen als Precursor gangige 
Salze der Metalle der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb und lib des Periodensystems in 
Frage. Im Falle der Herstellung von kolloidalen Bimetalloxiden (Mischoxiden) 
werden zwei gangige Salze der Metalle der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb und/oder 
lib des Periodensystems verwendet bzw. co-kondensiert; gleiches ist moglich unter 
Verwendung eines dieser Salze in Kombination mit dem Salz eines Metalls 
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aus den Hauptgruppen des Periodensystems, wobei insbesondere Salze des Zinns 
in Frage kommen. Im Falle der Herstellung von kolloidalen Multimetalloxiden 
werden die entsprechenden Mischungen von drei oder mehreren Metailsalzen 
gewahlt. 

Als Basen dienen Carbonate, Hydrogencarbonate, Hydroxide, Phosphate oder 
Hydrogenphosphate der Alkali- und Erdalkalimetalle wie LiOH, NaOH, KOH, 
LiHC0 3 , NaHC0 3 , KHCO3, CsHC0 3 , Li 2 C0 3 , Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , Cs 2 C0 3 , 
Mg(OH) 2 , MgC0 3 , , CaC0 3 , Li 3 P0 4 , Na 2 HP0 4 , Na 3 P0 4 oder K 3 P0 4 . Bevorzugt 
werden Li 2 C0 3 , Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , CsC0 3 oder MgC0 3 . 

Als Stabilisatoren kommen Verbindungen wie amphiphile Betaine, kationische, 
anionische und nichtionische Tenside oder wasserlosliche Polymere in Frage. 
Typische Beispiele sind Dimethyldodecylammoniopropansulfonat und 
Dimethyldodecylammoniopropancarboxylate als amphiphile Betaine, 
[ClCH 2 CH(OH)CH 2 N(CH 3 ) 2 C 18 H 3 7] + Cr als katibnisches Tensid, Natrium- 
Cocoamidoethyl-N-hydroxyethyl-glycinat als anionisches Tensid, Polyoxy- 
ethylenlaurylether, Polyoxyethylensorbitanmonolaurat als nichtionische Tenside, 
so wie Polyvinylpyrrolidon (PVP), Polyethylenglykol (PEG) oder Alkylpoly- 
glycoside als wasserlosliche Polymere. Es ist auch moglich, chirale wasserlosliche 
Stabilisatoren zu verwenden, so z. B. Poly-L-asparaginsaure-Natriumsalz. Die 
Hydrolyse bzw. Kondensation der Metallsalze in basischem wassrigen Milieu und 
in Gegenwart eines Stabilisators wird im Temperaturbereich von 20 °C bis 100 °C 
durchgefiihrt, vorzugsweise zwischen 50 °C und 90 °C. Wasser dient als 
Losungsmittel und zugleich als chemischer Reaktionspartner, wobei die 
Konzentration der wassrigen Losungen der kolloidalen Metalloxide bis zu 0.5 M 
bezogen auf Metall betragen kann. Es konnen jedoch auch 
Losungsmittelmischungen bestehend aus Wasser und einem wasserloslichen 
organischen Solvens verwendet werden. 

Die TeilchengroBe der nanostrukturierten Metalloxid-Kolloide bewegt sich in der 
Regel zwischen 0.5 nm und 5 nm. 



Im Falle der Herstellung von Bimetalloxid-Kolloiden bzw. Multimetalloxid- 
Kolloiden lasst sich das Mengenverhaltnis der Metalle im Produkt durch 
entsprechende Wahl des Mengenverhaltnisses der Metallsalze bequem steuern. 
Die erhaltenen kolloidalen Metalloxide sowie deren Produkte der 
Wasserstoffreduktion lassen sich mit Hilfe zahlreicher physikalischer Methoden 
charakterisieren, darunter HRTEM/EDX, XRD/DFA, XPS, EXAFS und UV- 
Spektroskopie. 

Zur Herstellung heterogener Katalysatoren aus den wasserloslichen Metall- oder 
Metalloxid-Kolloiden konnen bei der Tragerung zahlreiche oxidische und 
nichtoxidische Feststoffe verwendet werden, z. B. A1 2 0 3 , Si0 2y CaC0 3 , MgO, 
La 2 0 3 , RuG oder Aktivkohle. 

Dazu wird eine wassrige Suspension des Tragermaterials mit einer wassrigen 
Losung des Metall- oder Metalloxid-Kolloids behandelt, wodurch sich die 
Nanoteilchen auf dem Tragermaterial absetzen, ohne dass dabei unerwunschte 
Agglomeration stattfindet. Es ist auch moglich, eine andere Art der 
Immobilisierung vorzunehmen, z. B. Einschluss in Sol-Gel-Materialien, indem man 
Si(OCH 3 ) 4 oder Mischungen von Si(OCH 3 ) 4 und C n H 2n+ iSi(OCH 3 ) 3 (n = 1-4) in 
Gegenwart der Metalloxid-Kolloide hydrolysiert. Was die Uberfuhrung der 
Metalloxid-Nanoteilchen in die entsprechenden Metall-Nanoteilchen angeht, so 
eignen sich die unterschiedlichsten Reduktionsmittel, insbesondere Wasserstoff, 
Natriumhypophosphit oder Natriumformiat. Die Reduktion ist moglich auf der 
Stufe der kolloidalen Losungen der Metalloxide in Wasser oder alternativ nach der 
Tragerfixierung bzw. Immobilisierung. 

Die hier beschriebenen Metall-, Bimetall- oder Multimetalloxid-Kolloide finden 
Anwendung als Katalysatoren oder Precursor von Katalysatoren fur organisch- 
chemische Transformationen wie Hydrierungen oder Oxidationen. Die Anwendung 
als Elektrokatalysatoren in Brennstoffzellen (z. B. Pt/Ru-Bimetalloxide) ist 
ebenfalls offenkundig und angesichts der geringen Herstellungskosten von 
besonderer Bedeutung. 



Beispiel 1. PtRuO x (3-12-SB) 



In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 eingewogen und 
in 40 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 40 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser zugegeben. 
Unter starkem Riihren wurde eine Losung von 517.9 mg (1 mmol) H 2 PtCl6 • 6 H 2 0 
und 235.9 mg (1 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser iiber einen Zeitraum 
von 1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank der pH-Wert der 
Tensidlosung von urspriinglich 11.5 auf einen Wert von 8.0 nach vollstandiger 
Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C temperiert und ca. 
20 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt. Das Fortschreiten der Hydrolyse 
und Kondensation wurde UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl6- 
Absorption bei 260 nm verfolgt. Nach vollstandigem Verschwinden dieser Bande 
wurde die Reaktion beendet und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die kolloidale 
Losung wurde anschlieBend filtriert, um evtl. vorhandenes, ausgefallenes 
Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB unterworfen. Hierbei wurde die 
kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch geftillt und zweimal 
gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats 
wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde nochmals filtriert und die 
kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.2 g graues Kolloidpulver erhalten, 
welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 

Metallgehalt: 10.70 % Pt, 5.82 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 0.95 : 1) 
TEM-Aufhahmen der kolloidalen Metalloxid-Losung zeigen Partikel mit einer 
GroBenverteilung von 1.5 ± 0.4 nm. Eine EDX-Einzelpartikelanalyse dieser 
Partikel weist auf einen Bimetallcharakter hin, da stets beide Metalle in einem 
Molverhaltnis zwischen 1 : 2 und 2 : 1 nachgewiesen wurden konnen. 
XPS-Untersuchungen an diesen Kolloiden ergaben, daB Ruthenium in der 
Oxidationsstufe IV vorhanden ist, wahrend das Platin jeweils zur Halfte in der 
Oxidationsstufe II und IV im Kolloid eingebaut ist. 

Das XRD-Spektrum der im H 2 -Strom bei 120 °C reduzierten Probe zeigt eine 
Streukurve, aus der sich ein mittlerer Paarabstand von 2.73 A errechnet (Bulk 
PtRu: 2.71 A, Bulk Pt: 2.774 A, Bulk Ru: 2.677 A) Die mittlere PartikelgroBe 
ergibt sich zu 1.2 nm. Zur DFA-Simulation der Streukurve tragen hauptsachlich 
Mi 3 -Ikosaeder sowie Dekaeder bei, wahrend der Anteil groBerer Teichen vom fcc- 
Typ relativ gering ist. 
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Beispiel 2. PtRuO x (l-12-CB) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 eingewogen und 
in 20 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 60 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammonioacetat (1-12-CB) in deion. Wasser zugegeben. Unter 
starkem Ruhren wurde eine Losung von 517.9 mg (1 mmol) H 2 PtCk • 6 H 2 0 und 
235.9 mg (1 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser uber einen Zeitraum von 
1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank der pH-Wert der 
Tensidlosung von urspriinglich 12.0 auf einen Wert von 8.5 nach vollstandiger 
Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C temperiert und ca. 
20 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt. Das Fortschreiten der Hydrolyse 
und Kondensation wurde UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl 6 - 
Absorption bei 260 nm verfolgt. War diese Bande komplett verschwunden, wurde 
die Reaktion beendet und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die kolloidale Losung 
wurde anschliefiend filtriert, um evtl. vorhandenes, ausgefallenes Metalloxid 
abzutrennen, und einem DialyseprozeS unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale 
Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch gefullt und zweimal gegen 1 1 
deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde 
konduktometrisch verfolgt. Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale 
Losung lyophilisiert. Es wurden 1.5 g graues Kolloidpulver erhalten, welches 
vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 

Metallgehalt: 13.27 % Pt, 4.85 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 1.42 : 1) 
TEM: 1.4 nm 

Beispiel 3. PtRuO x (PVP) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 sowie 3 g 
Polyvinylpyrrolidon (PVP) eingewogen und in 80 ml deion. Wasser gelost. Unter 
starkem Ruhren wurde eine Losung von 517.9 mg (1 mmol) H 2 PtCk • 6 H 2 0 und 
235.9 mg (1 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser uber einen Zeitraum von 
1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank der pH-Wert der 
Polymerlosung von urspriinglich 11.5 auf einen Wert von 7.5 nach vollstandiger 
Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C temperiert und ca. 
20 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt. Das Fortschreiten der Hydrolyse 
und Kondensation wurde UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl 6 - 



Absorption bei 260 nm verfolgt. War diese Bande komplett verschwunden, wurde 
die Reaktion beendet und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die kolloidale Losung 
wurde anschlieBend filtriert, um evtl. vorhandenes, ausgefallenes Metalloxid 
abzutrennen, und einem DialyseprozeS unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale 
Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch gefullt und zweimal gegen 1 1 
deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde 
konduktometrisch verfolgt. Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale 
Losung lyophilisiert. Es wurden 2.9 g graues Kolloidpulver erhalten, welches 
vollstandig in Wasser, MeOH, EtOH und DMF redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 6.78 % Pt, 3.15 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 1.11: 1) 
TEM: 1.6 nm 

Beispiel 4. PtRuO x (3-12-SB), Pt/Ru = 4/1 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 eingewogen und 
in 40 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 40 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser zugegeben. 
Unter starkem Riihren wurde eine Losung von 828.6 mg (1.6 mmol) 
H 2 PtCl6 • 6 H 2 0 und 94.4 mg (0.4 mmol) RuCl 3 * x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser 
uber einen Zeitraum von 1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank 
der pH-Wert der Tensidlosung von urspriinglich 1 1.5 auf einen Wert von 8.0 nach 
vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 80 °C 
temperiert und 6 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt, wobei das 
Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation UV-spektrokopisch anhand der 
Abnahme der H 2 PtCl 6 - Absorption bei 260 nm verfolgt wurde. Nach Beendigung 
der Reaktion wurde die kolloidale Losung filtriert, um evtl. vorhandenes, 
ausgefallenes Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB unterworfen. 
Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch 
gefullt und zweimal gegen 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der 
Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde 
nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.2 g graues 
Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 14.87 % Pt, 2.97 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 2.59 : 1) 
TEM: 1.5 nm 
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Beispiel 5. PtRuO x (3-12-SB), Pt/Ru = 1/4 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 eingewogen und 
in 40 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 40 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser zugegeben. 
Unter starkem Riihren wurde eine Losung von 207.2 mg (0.4 mmol) 
HzPtCl* • 6 H 2 0 und 377.4 mg (1.6 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser 
liber einen Zeitraum von 1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank 
der pH-Wert der Tensidlosung von urspriinglich 1 1.5 auf einen Wert von 8.0 nach 
vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 80 °C 
temperiert und 6 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt, wobei das 
Fortschreiten der Hydro lyse und Kondensation UV-spektroskopisch anhand der 
Abnahme der H 2 PtCl 6 - Absorption bei 260 nm verfolgt wurde. Nach Beendigung 
der Reaktion wurde die kolloidale Losung filtriert, um evtl. vorhandenes, 
ausgefallenes Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB unterworfen. 
Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch 
gefullt und zweimal gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der 
Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde 
nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.2 g graues 
Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 9.67 % Pt, 1 1.27 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 1 : 2.26) 
TEM: 1.5 nm 

Beispiel 6. Pt0 2 (3-12-SB) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 296 mg (4 mmol) Li 2 C0 3 und 674 mg 
(2 mmol) PtCLt eingewogen und in 160 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 
40 ml einer 0.1 M Losung von Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) 
in deion. Wasser zugegeben. Die Losung wurde 24 Stunden lang bei 80 °C geriihrt, 
wobei eine Verfarbung der Losung von gelb-orange nach rotbraun auftritt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale Platindioxid-Losung filtriert und 
anschlieBend in einem Nadir-Dialyseschlauch zweimal gegen 1.5 1 deion. Wasser 
dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch 
verfolgt. 
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Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
1.3 g graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar 
ist. 

Metallgehalt: 22.41 % Pt 
TEM: 1.7 nm 

Beispiel 7. PtRuO x -Kolloid mit chiralem Tensid als Stabilisator 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 eingewogen und 
in 20 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 60 ml einer 0. 1 M Losung von 
3-(N,N-Dimethyldodecylammonio)-2-(5)-hydroxybutyrat (3-12-CB*) in deion. 
Wasser zugegeben. Unter starkem Ruhren wurde eine Losung von 517.9 mg 
(1 mmol) H 2 PtCl6 • 6 H 2 0 und 235.9 mg (1 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 20 ml deion. 
Wasser iiber einen Zeitraum von 1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei 
sank der pH-Wert der Tensidlosung von urspriinglich 12.0 auf einen Wert von 8.5 
nach vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C 
temperiert und 26 Stunden lang bei dieser Temperatur geruhrt, wobei das 
Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation UV-spektroskopisch anhand der 
Abnahme der H 2 PtCl6-Absorption bei 260 nm verfolgt wurde. Nach Beendigung 
der Reaktion wurde die kolloidale Losung filtriert, um evtl. vorhandenes, 
ausgefallenes Metalloxid abzutrennen, und einem Dialyseprozefi unterworfen. 
Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch 
geflillt und zweimal gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der 
Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde 
nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.5 g graues 
Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 6.24 % Pt, 3.92 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 0.82 : 1) 
TEM: 1.6 nm 

Beispiel 8. PtRuO x -KoIloid mit chiralem Polymer als Stabilisator 

In einem 50 ml Zweihalskolben wurden 37 mg (0.5 mmol) Li 2 C0 3 sowie 500 mg 
Poly-L-asparaginsaure Natrium-Salz eingewogen und in 10 ml deion. Wasser 
gelost. Unter starkem Ruhren wurde eine Losung von 51.8 mg (0.1 mmol) 
H 2 PtCl 6 • 6 H 2 0 und 23.6 mg (0.1 mmol) RuCl 3 * x H 2 0 in 5 ml deion. Wasser 
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iiber einen Zeitraum von 10 Minuten bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank 
der pH-Wert der Polymerlosung von urspriinglich 11.5 auf einen Wert von 7.5 
nach vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C 
temperiert und ca. 26 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt. Das 
Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation wurde UV-spektrokopisch anhand 
der Abnahme der H 2 PtCl6-Absorption bei 260 nm verfolgt. War diese Bande 
komplett verschwunden, wurde die Reaktion beendet und auf Raumtemperatur 
abgekiihlt. Die kolloidale Losung wurde anschlieBend filtriert, urn evtl. 
vorhandenes, ausgefallenes Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB 
unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir- 
Dialyseschlauch geftillt und zweimal gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die 
Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. 
Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
500 mg graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser, MeOH, 
EtOH und DMF redispergierbar ist. 

Metallgehalt: 3.78 % Pt, 1.98 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 0.98 : 1) 
TEM: 1.6 nm 

Beispiel 9. PtSnO x (3-12-SB) 

In einem 100 ml Dreihalskolben wurden 74 mg (1 mmol) Li 2 C0 3 sowie 103.6 mg 
(0.2 mmol) H 2 PtCl6 • 6 H 2 0 eingewogen und in 20 ml einer 0.1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser gelost. Unter 
starkem Riihren wurde eine Losung von 37.8 mg (0.2 mmol) SnCl 2 -2H 2 0 in 5 ml 
deion. Wasser iiber einen Zeitraum von 30 Minuten bei Raumtemperatur 
zugetropft. Die Losung wurde auf 70 °C temperiert und 10 Stunden lang bei dieser 
Temperatur geriihrt, wobei das Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation 
UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl<r Absorption bei 260 nm 
verfolgt wurde. Nach Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale Losung 
filtriert, um von ausgefallenem Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB 
unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir- 
Dialyseschlauch geftillt und zweimal gegen 0.5 1 deion. Wasser dialysiert. Die 
Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. 
Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
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0.6 g graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar 
ist. 

Metallgehalt: 6.79 % Pt, 2.67 % Sn (entspricht einem Molverhaltnis von 1.55 : 1) 
TEM: 1.5 nm 

EDX- Analyse der Partikel weist auf einen Bimetallcharakter hin. 
Beispiel 10. PtFeO x (3-12-SB) 

In einem 100 ml Dreihalskolben wurden 74 mg (1 mmol) Li 2 C0 3 sowie 103.6 mg 
(0.2 mmol) H 2 PtCk - 6 H 2 0 eingewogen und in 20 ml einer 0.1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser gelost. Unter 
starkem Rtihren wurde eine Losung von 39.8 mg (0.2 mmol) FeCl 2 • 4 H 2 0 in 5 ml 
deion. Wasser iiber einen Zeitraum von 30 Minuten bei Raumtemperatur 
zugetropft. Die Losung wurde auf 70 °C temperiert und 10 Stunden lang bei dieser 
Temperatur geruhrt, wobei das Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation 
UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl6-Absorption bei 260 nm 
verfolgt wurde. Nach Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale Losung 
filtriert, um von ausgefallenem Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB 
unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir- 
Dialyseschlauch gefullt und zweimal gegen 0.5 1 deion. Wasser dialysiert. Die 
Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. 
Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
0.6 g graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar 
ist. 

Metallgehalt: 6.12 % Pt, 1.24 % Fe (entspricht einem Molverhaltnis von 1.42 : 1) 
TEM: 1.5 nm 

EDX- Analyse der Partikel weist auf einen Bimetallcharakter hin. 
Beispiel 11. PtWO x (3-12-SB) 

In einem 100 ml Dreihalskolben wurden 74 mg (1 mmol) Li 2 C0 3 sowie 103.6 mg 
(0.2 mmol) H 2 PtCl<5 • 6 H 2 0 eingewogen und in 20 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser gelost. Unter 
starkem Ruhren wurde eine Losung von 66.0 mg (0.2 mmol) Na 2 W0 4 in 5 ml 
deion. Wasser iiber einen Zeitraum von 30 Minuten bei Raumtemperatur 
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zugetropft. Die Losung wurde auf 70 °C temperiert und 10 Stunden lang bei dieser 
Temperatur geriihrt, wobei das Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation 
UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl6- Absorption bei 260 nm 
verfolgt wurde. Nach Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale Losung 
filtriert, um von ausgefallenem Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB 
unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir- 
Dialyseschlauch gefullt und zweixnal gegen 0.5 1 deion. Wasser dialysiert. Die 
Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. 
Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
0.5 g graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar 
ist. 

Metallgehalt: 4.61 % Pt, 0.78 % W (entspricht einem Molverhaltnis von 5.5 : 1) 
TEM: 1.5 nm 

EDX- Analyse der Partikel weist auf einen Bimetallcharakter hin. 
Beispiel 12. PtRuWO x (3-12-SB) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 eingewogen und 
in 20 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 60 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser zugegeben. 
Unter starkem Riihren wurde eine Losung von 517.9 mg (1 mmol) 
H 2 PtCl6 • 6 H 2 0, 141.5 mg (0.6 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 und 66.0 mg (0.2 mmol) 
Na 2 W0 4 in 20 ml deion. Wasser iiber einen Zeitraum von 3 Stunden bei 
Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank der pH-Wert der Tensidlosung von 
ursprunglich 11.4 auf einen Wert von 9.8 nach vollstandiger Zugabe der 
Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C temperiert und 22 Stunden lang bei 
dieser Temperatur geriihrt, wobei das Fortschreiten der Hydrolyse und 
Kondensation UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl6- Absorption 
bei 260 nm verfolgt wurde. Nach Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale 
Losung filtriert und einem DialyseprozeB unterworfen. Hierbei wurde die 
kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch gefullt und zweimal 
gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats 
wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde nochmals filtriert und die 
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kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.8 g graues Kolloidpulver erhalten, 
welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 8.31 % Pt, 2.91 % Ru, 0.73 % W 
TEM: 1.5 nm 

Beispiel 13. Reduktion der kolloidalen Metalloxid-Losung 

1 g des isolierten und aufgereinigten PtRuO x (3-12-SB)-KoIloids, dargestellt 
entsprechend Beispiel 1, wurden in einem SchlenkgefaB unter Schutzgas in 100 ml 
deion. Wasser gelost. Nach 30-minutiger Ultraschallbehandlung wurde das 
SchlenkgefaB kurz anevakuiert, ein mit Wasserstoff gefullter Gasballon 
angeschlossen und die Losung anschlieBend 24 Stunden bei Raumtemperatur in 
einer H 2 -Atmosphare geriihrt. Die urspriinglich dunkelgriine bis braune Losung 
verfarbt sich in dieser Zeit tiefschwarz. Die kolloidale Losung kann lyophilisiert 
werden oder direkt zur Fixierung auf einem Tragermaterial weiterverarbeitet 
werden. 

TEM-Aufnahmen der kolloidalen PtRu-Losung zeigen Partikel mit einer 
GroBenverteilung von 1 .7 ± 0.4 nm. Eine EDX-Einzelpartikelanalyse dieser 
Partikel weist auf eine nahezu vollstandige Legierungsbildung hin. 
XPS-Untersuchungen an diesen Kolloiden ergaben, daB sowohl Platin als auch 
Ruthenium in metallischer Form vorliegen. 

Beispiel 14. Tragerfixierung eines PtRu-Kolloids auf Vulcan 

In einem 1 1 Dreihalskolben wurden 3.552 g Vulcan XC-72R der Firma Cabot 
eingewogen und in 200 ml Pufferlosung (Citrat-Puffer, 50 mM, pH4.7) 
suspendiert. Unter Schutzgas wurden 300 ml einer wassrigen PtRu(3-12-SB)- 
Losung (888 mg Edelmetall), hergestellt gemaB der Vorschrift in Beispiel 13, bei 
50 °C innerhalb von 3 h zugetropft. AnschlieBend wurde die Suspension 
40 Stunden bei 50 °C und weitere 16 Stunden bei 100 °C geriihrt. Nach dem 
Abkiihlen wurde die schwarze Suspension zentrifugiert, die iiberstehende Losung 
abdekantiert, der Katalysator zweimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und im 
Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
Metallgehalt: 8.00 % Pt, 4.62 % Ru 
PartikelgroBen: ungetragertes Kolloid: 2.2 ± 0.6 nm 
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getragertes Kolloid: 2.3 ± 0.6 nm 
HRTEM-Aufnahmen des Katalysators zeigen eine homogene Verteilung der PtRu- 
Nanopartikel auf dem Trager. 

Beispiel IS. Tragerfixierung eines PtRuO x -Kolloids auf Vulcan 

In einem 1 1 Dreihalskolben wurden 3.552 g des zuvor mit NaOCl-Losung 
oberflachenoxidierten Tragers Vulcan XC-72R der Firma Cabot eingewogen und 
in 200 ml deion. Wasser suspendiert. Danach wurden 300 ml einer wassrigen 
PtRuO x (3-12-SB)-Ldsung (888 mg EdelmetaU), hergestellt gemaB der Vorschrift 
im Beispiel 1, bei 60 °C innerhalb von 3 Stunden zugetropft. AnschlieBend wurde 
0.1 M HC1 zugetropft, bis die Losung einen pH-Wert von 2.5 erreicht hat, und die 
Suspension 40 Stunden bei 50 °C geriihrt. Nach dem Abkuhlen wurde die 
schwarze Suspension zentrifugiert, die uberstehende Losung abdekantiert, der 
Katalysator zweimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und im Vakuum bei 40 °C 
getrocknet. 

Metallgehalt: 14.32 % Pt, 8.45 % Ru 

Beispiel 16. Tragerfixierung eines PtRuO x -Kolloids auf Aktivkohle 

In einem 500 ml Dreihalskolben wurden 5.7 g Aktivkohle eingewogen und in 
200 ml deion. Wasser suspendiert. Innerhalb von 1 Stunde wurden 100 ml einer 
wassrigen PtRuO x (3-12-SB)-L6sung (300 mg Edelmetall), dargestellt gemaB der 
Vorschrift in Beispiel 1, bei 50 °C zugetropft. AnschlieBend wurde die Suspension 
24 Stunden bei 50 °C geriihrt. Nach dem Abkuhlen und Stehenlassen wurde die 
uberstehende klare Losung abdekantiert, der Katalysator dreimal mit je 200 ml 
Methanol gewaschen und im Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
Metallgehalt: 2.72 % Pt, 1.26 % Ru 

Beispiel 17. Tragerfixierung eines PtRu-Kolloids auf A1 2 0 3 

In einem 500 ml Dreihalskolben wurden 5.7 g AI 2 0 3 eingewogen und in 200 ml 
deion. Wasser suspendiert. Innerhalb von 1 Stunde wurden unter Schutzgas 100 ml 
einer wassrigen PtRu(3-12-SB)-Losung (300 mg Edelmetall), dargestellt gemaB 
der Vorschrift in Beispiel 13, bei 50 °C zugetropft. AnschlieBend wurde die 
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Suspension 24 Stunden bei 50 °C geruhrt. Nach dem Abkuhlen und Stehenlassen 
wurde der Katalysator abfiltriert, dreimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und 
im Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
Metallgehalt: 2.91 % Pt, 1.70 % Ru 

Beispiel 18. Tragerfixierung eines PtRuO x -Kolloids auf La 2 0 3 

In einem 500 ml Dreihalskolben wurden 5.7 g La 2 0 3 eingewogen und in 200 ml 
deion. Wasser suspendiert. Innerhalb von 1 Stunde wurden 100 ml einer wassrigen 
PtRuO x (3-12-SB)-L6sung (300 mg Edelmetall), dargestellt gemaG der Vorschrift 
in Beispiel 1, bei 50 °C zugetropft. AnschlieBend wurde die Suspension 
24 Stunden bei 50 °C geruhrt. Nach dem Abkuhlen und Stehenlassen wurde der 
Katalysator abfiltriert, dreimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und im Vakuum 
bei 40 °C getrocknet. 
Metallgehalt: 2.83 % Pt, 1.88 % Ru. 

Beispiel 19. Immobilisierung eines PtRuO x -Kolloids in Sol-Gel-Materialien 

In einem 2 ml PolypropylengefaB wurden 1.2 ml (8 mmol) Tetramethoxysilan 
(TMOS) vorgelegt und 0.5 ml einer wassrigen PtRuO x (3-12-SB)-Kolloidl6sung 
(10 mg Edelmetall; 20 g/1), dargestellt gemaB der Vorschrift in Beispiel 1, sowie 
50|il einer 0.1 M NaF-Losung zupipettiert. Das GefaB wurde anschlieBend 
verschlossen und 10 Sekunden lang auf einem Vortex-Mixer bei Raumtemperatur 
geschiittelt. Nach eintretender Erwarmung wurde das schwarze Gemisch stehen 
gelassen, worauf nach ca. 10 Sekunden eine Gelierung der Losung auftrat. Das Gel 
wurde nun 24 Stunden in dem verschlossenen GefaB bei Raumtemperatur einem 
Alterungsprozess unterworfen und dann 3 Tage bei 37 °C im Trockenschrank 
getrocknet. Zum Auswaschen des Stabilisators wurde das Gel 3 Tage in 30 ml 
Ethanol refluxiert, abzentrifugiert, nochmals mit 30 ml Ethanol gewaschen, 
wiederum abzentrifugiert und schlieBlich 4 Tage bei 37 °C im Trockenschrank 
getrocknet. Man erhalt 630 mg eines grauen Pulvers. 
Metallgehalt: 0.92 % Pt, 0.56 % Ru 
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Beispiel 20. Hydrierung von Zimtsaureethylester 

In einem Glasreaktor mit Turboriihrer wurden 250 mg eines PtRuO x /Aktivkohle- 
Katalysators (10 mg Edelmetall), dargestellt entsprechend Beispiel 16, 
eingewogen. Der Reaktor wurde verschlossen, an einen Thermostaten 
angeschlossen und auf 25 °C temperiert. Nach mehrmaligem Evakuieren und 
Argonisieren des Reaktors wurden 60 ml abs. Methanol zugegeben und bei 
2000 U/min Ruhrleistung das GefaB mehrmals kurz evakuiert und mit Wasserstoff 
gesattigt. Nach 60-miniitigem Riihren in einer H 2 -Atmosphare wurden 2 ml 
Zimtsaureethylester zugespritzt und die Anfangsaktivitat der Hydrierung anhand 
der zeitlichen Anderung des H 2 -Biirettenstands bestimmt. 

Aktivitat: 150 ml H 2 /(g Edelmetall * min). Unter gleichen Bedingungen zeigte der 
klassische Adams-Katalysator eine geringere Aktivitat: 38 ml H 2 /(g Edelmetall • 
min) 
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Patentanspriiche 

Wasserlosliche Monometalloxid-Kolloide mit PartikelgroBen im Bereich 
von 0.5 - 5 nm aus MetaUen der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb oder lib des 
Periodensystems, die durch wasserlosliche Additive stabilisiert sind. 

Wasserlosliche Bi- und Multimetalloxid-Kolloide mit PartikelgroBen im 
Bereich von 0.5 - 5 nm aus Metallen der Gruppen VIb, VHb, VTII, lb, lib 
des Periodensystems, die durch wasserlosliche Additive stabilisiert sind. 

Wasserlosliche Bi- und Multimetalloxid-Kolloide mit PartikelgroBen im 
Bereich von 0.5 - 5 nm aus einem Hauptgruppenmetall und einem oder 
mehreren Metallen der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb, lib des Perioden- 
systems, die durch wasserlosliche Additive stabilisiert sind. 

Kolloide nach Anspruch 3, wobei das Hauptgruppenmetall Zinn ist. 

Kolloide nach Anspiichen 1 bis 4, wobei als wasserlosliche Additive 
amphiphile Betaine, kationische, anionische oder nichtionische Tenside oder 
wasserlosliche Polymere benutzt werden. 

Verfahren zur Herstellung von Additiv-stabilisierten wasserloslichen 
mono-, bi- und multimetallischen Metalloxid-Kolloiden mit PartikelgroBen 
im Bereich von 0.5-5 nm, dadurch gekennzeichnet, dass Metallsalze oder 
Mischungen von zwei oder mehreren Metallsalzen in Gegenwart eines 
Stabilisators in Form des Additivs in basischen wassrigen Losungen 
hydrolysiert oder kondensiert bzw. co-kondensiert werden. 

Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Herstellung von wasserloslichen monometallischen Metalloxid-Kolloiden 
Salze der Metalle der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb oder lib des 
Periodensystems hydrolysiert bzw. kondensiert werden. 
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16. Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen nanostrukturierten mono-, 
bi- oder multimetallischen Metall-Kolloiden mit PartikelgroBen von 0.5 nm 
bis 5 nm, dadurch gekennzeichnet, dass die entsprechenden Metalloxid- 
Kolloide gemaB Anspruchen 6 bis 15 hergestellt und anschlieBend reduziert 
werden. 

17. Verfahren gemaB Anspruch 16, wobei als Reduktionsmittel Wasserstoff, 
Hypophosphit oder Formiat verwendet wird. 

18. Verfahren zur Tragerfixierung der gemaB Anspriiche 1 bis 5 hergestellten 
Metalloxid-Kolloide oder der nach Anspruchen 16-17 daraus hergestellten 
Metall-Kolloide, dadurch gekennzeichnet, dass feste oxidische oder nicht- 
oxidische Tragermaterialien mit wassrigen Losungen der Kolloide 
behandelt werden. 

19. Verfahren zur Immobilisierung der gemaB Anspriiche 1 bis 5 hergestellten 
Metalloxid-Kolloide oder der nach Anspruchen 16-17 daraus hergestellten 
Metall-Kolloide, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Sol-Gel-Materialien 
eingeschlossen werden. 

20. Verfahren gemaB Anspruch 19, wobei Sol-Gel-Materialien verwendet 
werden, fur die als Gel-Precursor Si(OCH3)4 oder Mischungen von 
Si(OCH 3 ) 4 und C n H 2 n + iSi(OCH 3 )3 (n = 1 bis 4) benutzt werden. 




Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betriffi mono-, bi- und multimetallische, wasserlosliche 
Metalloxid-Kolloide, ein Verfahren zu ihrer Darstellung sowie deren 
Tragerfixierung. Das neue Verfahren ist gekennzeichnet durch die gezielte 
Synthese von loslichen Metalloxid-Kolloiden mittels kontrollierter Hydrolyse der 
Edelmetallprecursor in Gegenwart eines wasserloslichen Stabilisators. Diese 
Metalloxid-Kolloide konnen dann je nach Bedarf zu den entsprechenden 
Metallkolloiden reduziert werden. Die Tragerung der Nanopartikel kann sowohl im 
Stadium der oxidierten als auch der reduzierten Nanopartikel erfolgen. 



